
199 
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МОДЕЛИРОВАНИЕ  ПИТТИНГОВОЙ  КОРРОЗИИ  В  УСЛОВИЯХ 

ГАЛЬВАНОСТАТИЧЕСКОЙ  ПОЛЯРИЗАЦИИ  НА  ОСНОВЕ  ТЕОРИИ ЦЕПЕЙ  МАРКОВА 

Ключевые понятия: «питтинговая коррозия», «гальваностатическая поляризация» «теория цепей Маркова». 
 

Рассмотрены три стадии развития питтинга: формирование, развитие и репассивация. В соответствии с 
указанными стадиями развития питтинга рассматриваются четыре состояния поверхности корродирующе-
го металла: пассивное состояние поверхности; развитие «микропиттингов»; развитие «макропиттинга»; 
развитие стабильного питтинга. Предложена модель развития питтинговой коррозии, на основе которой 
вычисляется момент перехода стадии «макропиттинга» в фазу стабильной питтинговой коррозии. 

 
Key-words: pitting corrosion, galvanostatic polarization, Markov’s chain theory. 

 
In the focus there are three phases of pitting corrosion process: generation, growth and repassivation. In accordance 
with pitting corrosion phases there are four metal surface conditions: passive state; the growth of «micropitting»;the 
growth of «macropitting» and stable pitting growth. The model of pitting corrosion process was developed. The model 
enables one to calculate the transition moment from «macropitting» into stable pitting growth state. 

 
Введение 

Питтинговая коррозия - это вид локального 
коррозионного разрушения, которое происходит 
вследствие частичного нарушения пассивного со-
стояния поверхности металлов или сплавов, что 
приводит к  образованию глубоких точечных ка-
верн. Коррозионному разрушению такого типа под-
вержены хромистые и хромоникелевые стали, алю-
миний и его сплавы, никель, титан в агрессивных 
средах, в которых наряду с пассиватором-
окислителем присутствуют активирующие ионы (Cl-

, Br-,I-). 
Для прогнозирования питтинговой коррозии 

применяют моделирование, экстраполяцию, экс-
пертные оценки [1]. В данных методах используют 
результаты долговременных испытаний в естест-
венных условиях эксплуатации металла, результаты 
ускоренных испытаний в лабораторных условиях 
при экспонировании образцов в модельных раство-
рах повышенной агрессивности или результаты ус-
коренных электрохимических испытаний. 

Одним из электрохимических методов уско-
ренных испытаний является метод гальваностатиче-
ской поляризации, предложенный 
И.Л.Розенфельдом [2]. Данный метод позволяет по-
лучать поляризационные кривые «потенциал-
время». Анализируя изменения флуктуаций потен-
циала с течением времени можно определить веро-
ятность возникновения питтинговой коррозии в оп-
ределенном сплаве. 

Цель данной статьи: авторы данной статьи 
предлагают  моделировать процесс питтинговой 
коррозии в условиях гальваностатической поляри-
зации на основе теории цепей Маркова, что позво-
ляет рассчитать длительность развития процесса 
питтинговой коррозии до момента перехода в фазу 
стабильно развивающегося питтинга. 

Модель 

Различают три стадии развития питтинга [2]: 
1. Формирование питтинга наблюдается при раз-

рушении пассивной пленки в результате дости-

жения потенциала питтингообразования при воз-
действии окислителя или анодной поляризации в 
присутствии активирующих анионов. 

2. Развитие питтинга происходит вследствие ин-
тенсивного растворения защитной пленки, что 
приводит к значительному возрастанию скорости 
анодного процесса (активационный режим рос-
та питтинга), которая постепенно  уменьшается 
в связи с увеличением поверхности питтинга и 
возникающими диффузионными ограничениями 
(диффузионный режим роста питтинга). 

3. Репассивация, т.е. прекращение развития пит-
тинга на начальном этапе коррозии, наблюдае-
мая в активационном режиме роста питтинга. 
Питтинг, развивающийся в диффузионном ре-
жиме, является стабильным и не способен к ре-
пассивации. 
Рассмотрим питтинговую коррозию как случай-

ный процесс, развивающийся на металлической по-
верхности на основе теории цепей Маркова[3].  

В каждый момент времени система находится в 
одном из возможных фазовых состояний к: S1, S2, 
…,Sk. В соответствии с приведенным выше описани-
ем стадий развития питтинга, пространство состоя-
ний, характеризующее случайный процесс включа-
ет: 
1. А - пассивное состояние поверхности (питтинги 

отсутствуют или репассивируются); 
2. B- развитие «микропиттингов»; 
3. С- развитие «макропиттинга»; 
4. D- развитие стабильного питтинга. 

Переход из одного состояния в другое проис-
ходит мгновенно и с определенной одношаговой 
вероятностью перехода, за исключением состояния, 
в котором наблюдается развитие стабильного пит-
тинга. Поскольку состояние D - поглощающее, про-
цесс является необратимым.  

Граф состояний с заданными одношаговыми 
вероятностями перехода имеет следующий вид: 
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Рис. 1 - Граф состояний 

.  
Множество вероятностей перехода из одного со-

стояния в другое можно представить в виде матри-
цы переходов: 
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Для оценки числа шагов до перехода системы в 

поглощающее состояние приведем матрицу перехо-
дов к каноническому виду [4] и выделим квадрат-
ную матрицу Q, описывающую переходы между 
неустойчивыми состояниями A, B, C: 
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Рассчитаем фундаментальную матрицу цепи: 
1)(  QJN                                                  (3) 

sqdg NJNNN  )2(2                               (4) 
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J – единичная квадратная матрица, размерность ко-
торой совпадает с размерностью  матрицы Q. 
 

Фундаментальная матрица N описывает среднее 
число попаданий системы в  неустойчивое состоя-
ние, а матрица N2 дисперсию среднего числа попа-
даний системы в  неустойчивое состояние.  

Число неустойчивых состояний поглощающей 
цепи (включая исходное состояние), необходимое 
для формирования стабильного питтинга, рассчиты-
вается согласно выражению: 

 NH                                                   (5) 

где - вектор, составленный из единиц, имеющих 
соответствующую размерность. 

Поскольку средняя продолжительность интерва-
ла между шагами 1 с, то полученная матрица H ха-
рактеризует время требующееся системе для попа-
дания в поглощающее состояние, если в начальный 

момент времени она находилась в состояниях А, В 
или С. 

Дисперсия числа шагов до достижения погло-
щающего состояния, рассчитывается согласно вы-
ражению: 

sqHHJNK  )2(                                (6) 

Стандартное отклонение времени, требующегося 
для попадания системы в поглощающее состояние, 
можно рассчитать следующим образом: 

K                                               ( 7) 
 

Методика получения параметров модели 

Ключевым параметром моделирования на основе 
теории цепей Маркова является матрица переходов.  
Расчет матрицы переходов аналитическим путем 
весьма сложен. Однако на основе анализа флуктуа-
ций потенциала на хронопотенциограммах можно 
рассчитать продолжительность каждого из указан-
ных выше состояний.  

Разработан алгоритм расчета одношаговых веро-
ятностей перехода системы из одного состояния в 
другое, который реализован на языке программиро-
вания С# в среде VisualStudio 2010 на платформе 
.NetFramework [5,6]. 

В качестве входных данных выступают реализа-
ции процесса растворения металла вследствие галь-
ваностатической поляризации при одинаковых на-
чальных условиях и времени экспозиции. 

Алгоритм расчета состоит из следующих этапов: 
1. Расписывается, в каких состояниях («P»-

пассивное состояние или «G»-состояние, в ко-
тором развивается питтинг) находилась систе-
ма в каждый промежуток времени. Для этого с 
использованием импортируемых эксперимен-
тальных данных последовательно рассматри-
ваются два соседних значения потенциала и в 
зависимости от соблюдения условия Ei < Ei+1 

производится оценка состояния: если Ei < Ei+1, 
тогда состояние «P», иначе «G». 

2. Задается значение потенциала Ê, ниже которо-
го, предполагается, что формируются и разви-
ваются «макро» питтинги.  

3. Рассчитывается общая длительность: 
 периодов пассивности во время развития «мик-

ро» питтингов, при условии, что Ei > Ê и Ei+1 > 
Ê, а  два соседних состоянии Si и Si+1 в массиве 
данных, хранящих информацию о состояниях 
системы на всем протяжении времени экспози-
ции, принимают значения  «P»; 

 периодов пассивности во время развития «мак-
ро» питтингов, при условии, что Ei < Ê и Ei+1 < 
Ê, а   два соседних состоянии Si и Si+1 в массиве 
данных хранящих информацию о состояниях 
системы на всем протяжении времени экспози-
ции имеют значения  «P»; 

 периодов развития «микро» питтингов, при ус-
ловии, что Ei > Ê и Ei+1 > Ê, а  два соседних со-
стояния Si и Si+1  в массиве данных хранящих 
информацию о состояниях системы на всем 
протяжении времени экспозиции имеют значе-
ния  «G»; 



201 

 периодов развития «макро» питтингов, при ус-
ловии, что Ei < Ê и Ei+1 < Ê,  два соседних со-
стоянии в массиве данных хранящих информа-
цию о состояниях системы на всем протяжении 
времени экспозиции имеют значения  «G». 

4. Рассчитывается количество: 
 переходов из состояния пассивности в состоя-

ние, когда происходит развитие «микро» пит-
тингов, при условии, что Ei > Ê и Ei+1 > Ê, а два 
соседних состояния Si и Si+1   в массиве данных 
хранящих информацию о состояниях системы 
на всем протяжении времени экспозиции име-
ют значения  «P» и «G»; 

 переходов из состояния, когда происходит раз-
витие «микро» питтингов в состояние пассив-
ности при условии, что Ei > Ê и Ei+1 > Ê, а два 
соседних состояния Si и Si+1в массиве данных 
хранящих информацию о состояниях системы 
на всем протяжении времени экспозиции име-
ют значения  «G» и «P»; 

 переходов из состояние «микро» питтинг в со-
стояние «макро» питтинг, при условии, что Ei > 
Ê, Ei+1 < Ê. 

5. Этапы 1-4 повторяют для нескольких реализа-
ций процесса растворения металла вследствие 
воздействия гальваностатической поляризации. 

6. Производится усреднение полученных резуль-
татов. 

7. По усредненным данным рассчитывается мат-
рицу одношаговых вероятностей перехода. 

Алгоритм расчета матрицы перехода основан  на 
анализе хронопотенциограмм, полученных при ис-
следовании  стали марки 12Х18Н10Т в растворе 0,1 
М NaCl методом гальваностатической поляризации 
при различных плотностях поляризующего тока. 
Исследования стали проводили в стандартной элек-
трохимической ячейке ЯСЭ-2. В качестве электрода 
сравнения использовали хлоридсеребрянный элек-
трод марки ЭВЛ – IМЗ, а качестве вспомогательного 
электрода - платиновый электрод. 

В эксперименте применяли потенциостат – галь-
ваностат «IPC – Pro» и персональный компьютер. 

Алгоритм расчета матрицы перехода основан  на 
анализе хронопотенциограмм, полученных при ис-
следовании  стали марки 12Х18Н10Т в растворе 0,1 
М NaCl методом гальваностатической поляризации. 
Исследования стали проводили в стандартной элек-
трохимической ячейке ЯСЭ-2. В качестве электрода 
сравнения использовали хлоридсеребрянный элек-
трод марки ЭВЛ – IМЗ, а качестве вспомогательного 
электрода - платиновый электрод. 

В эксперименте применяли потенциостат – галь-
ваностат «IPC – Pro» и персональный компьютер. 

 
Анализ результатов 

Хронопотенциограммы, полученные при  ис-
следовании стали марок 12Х18Н10Т в растворе 0,1 
М NaCl при плотности тока 2,5 мкА/см2 показаны на 
рисунках 2, 3. 
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Рис. 2 - Хронопотенциограмма стали 12Х18Н10Т 
в растворе 0,1 моль/л NaCl при плотности тока 
2,5 мкА/см2 
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Рис. 3 - Хронопотенциограмма стали 12Х18Н10Т 
в растворе 0,1 моль/л NaCl, содержащем 0,06 г/л 
K3[Fe(CN)6], при плотности тока 2,5 мкА/см2 
 
В результате обработки хронопотенциограмм были 
получены следующие матрицы переходов: 
1) сталь 12Х18Н10Т в растворе 0,1 моль/л NaCl при 

плотности тока 2,5 мкА/см2: 
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2) сталь 12Х18Н10Т в растворе 0,1 моль/л NaCl, 

содержащем 0,06 г/л K3[Fe(CN)6], при плотности 
тока 2,5 мкА/см2: 
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Фундаментальные матрицы цепи, рассчитанные по 
формуле (3), имеют следующий вид: 
1) сталь 12Х18Н10Т в растворе 0,1 моль/л NaCl при 

плотности тока 2,5 мкА/см2: 
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2) сталь 12Х18Н10Т в растворе 0,1 моль/л NaCl, 
содержащем 0,06 г/л K3[Fe(CN)6], при плотности 
тока 2,5 мкА/см2: 
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Число неустойчивых состояний поглощающей 

цепи (включая исходное состояние), необходимое 
для формирования стабильного питтинга, рассчиты-
ваются по формуле (5): 
1) сталь 12Х18Н10Т в растворе 0,1 моль/л NaCl при 

плотности тока 2,5 мкА/см2: 


















16428

16433

16439

H  

 
2) сталь 12Х18Н10Т в растворе 0,1 моль/л NaCl, 

содержащем 0,06 г/л K3[Fe(CN)6], при плотности 
тока 2,5 мкА/см2: 
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Согласно результатам расчетов для двух видов 
экспериментов, проведенных на стали марки 
12Х18Н10Т при плотности тока 2,5 мкА/см2 в рас-
творе 0,1 моль/л NaCl и в  растворе 0,1 моль/л NaCl, 
содержащем K3[Fe(CN)6],  время формирования ста-
бильного питтинга под воздействием гальваноста-
тической поляризации равны соответственно 16439 
и  9930 с. 

Данную разницу длительностей развития про-
цесса питтинговой коррозии до формирования ста-
бильного питтинга можно объяснить дополнитель-

ным введением окислителя K3[Fe(CN)6], ускоряю-
щего процесс растворения стали.  

 
Выводы 

1. Предлагаемая модель на основе теории цепей 
Маркова позволяет рассчитать длительность 
развития процесса питтинговой коррозии до 
момента перехода в фазу стабильно развиваю-
щегося питтинга. 

2. Были рассчитаны параметры модели для стали 
марки 12Х18Н10Т при плотности тока 2,5 
мкА/см2 в растворе 0,1 моль/л NaCl и в  раство-
ре 0,1 моль/л NaCl, содержащем K3[Fe(CN)6]. 
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